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合物が最大性能指数 Zmax = 1.8 × 10-3 K-1（Z：性能指数，
熱電材料の良否を決める指標．熱電能の二乗を比抵抗と
熱伝導率で割ったもの）を示すことを報告してきた(3)．








置など利用が広がっている(4), (5)．In や V を添加した
AgSbTe2は，局部的な融解で急速な結晶-アモルファス相
への相転移が生じることから CD や DVD のような書き
換え可能なディスクにも広く利用されている(6), (7)．これ
らの材料の相変化は，熱によって引き起こされている．
AgSbTe2の結晶構造は，岩塩構造型 II - VI カルコゲナイ
ドに類似している． II - VI 化合物の岩塩構造を持つほと
んどの化合物は，圧力に敏感でB1 相 から B2 相に変化
する．このことは AgSbTe2単体においても圧力下で構造
相転移の発生が期待される． 
 また，2004 年に学術雑誌 Science で AgPb18SbTe20化合








































































































から格子定数 a = 6.0780（1）Åの fcc 格子で同定された．










































図 2 30GPaまでのAgSbTe2の圧力増加にともなうX線回折パターン変化． 
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図の回折線に示されるように，圧力の増加とともに鋭い
ピークは維持され，また対称性を維持しながら高角度側

















（Cmcmあるいは Pbnm）への相転移が示された(12), (13), (14)．
そこで，Cmcm と Pbnm 構造を持つ歪んだ類似型に対
して，16GPa で得られた X 線回折パターンを調べた．
Pbnm と Cmcm の両方の構造を考慮し，リートベルトで
解析した．その結果，4aサイト（0, 0, 0）をAg / Sb 原子
が位置し，8d サイト（0.75, 0.25, 0.5）をTe 原子で占め
ているCmcm空間群が，良い一致を示した．斜方晶系の
相に対して得られた格子定数は，a = 3.7974（3）Å，b = 































































図 3 (a) AgSbTe2の減圧時の各圧力における X 線回折
パターン． 
(b) 大気圧で 100℃，1 時間熱処理後，B1 相と一
致したX 線回折パターン． 
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観察された B1 と B2 相の安定性を知るために，理論
計算を行なった．結合エネルギーは図 4 の上段に示され
るように，大気圧条件において，B2 相に対して 0.18 eV/ 
atom程度B1 相が低く，B1 相がエネルギー的に生じやす
いことを示した．B1 相に対して計算された格子定数は

















































 次に 6.4GPa 近傍では，2θ = 7 ～ 10°の間に新たな













された．斜方晶として 7.3GPaで得られた格子定数，a = 
8.1178(6) Å，b = 4.4566(4) Åであった．また，立方晶と




















図 4 AgSbTe2の体積の圧力依存性． 
○：B1 相の実験データ，●：B1 相の計算値， 
♢ ：B2 相の実験データ， ♦ ：B2 相の計算値 





































20GPa まで検出された入射 Ag-K 端エネルギーと Pb-L3
端エネルギーのＸ線吸収端近傍構造（XANES）スペクト
ルを図 6 と 7 に示す．分析の結果，圧力の増加とともに
異なる Ag-端スペクトルを比較したが，著しい違いは見
られなかった．大気圧，4GPa，9.6GPa で得られた Pb-L3
端 XANES スペクトルにおいて，大気圧と４GPa でのス
ペクトルは非常に良く類似していた．しかしながら，












































高圧下での AgPb18SbTe20の振舞いは PbTe 単体の振舞い
に類似しているものと言える． 
 
 図 5  30GPa までのAgPb18SbTe20の圧力増加に伴うX 線回折パターン変化． 
 HPI （6.4 ～ 12.1GPa の圧力領域）： Pnma 型斜方晶 
 HPII（14.4 ～ 30GPa の圧力領域）： CsCl 型立方晶 
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図 7  9.6GPa まで測定されたAgPb18SbTe20のPb-L3 端XANES スペクトル． 
大気圧，4GPa，9.6GPa で得られた Pb-L3 端XANES スペクトルにおいて，
大気圧と４GPa でのスペクトルは非常に良く類似していた．しかしなが
ら，9.6GPa のスペクトルは，大気圧および 4GPa で得られたスペクトル
と大きく異なっていたが，このことは 5.1GPa まで立方晶の相が存在し，




いは PbTe 単体の振舞いに類似しているものと言える． 
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